This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



(19) 



(12) 



(45) Date de publication et mention" 
de la d6livrance du brevet: 
18.11.1998 Bulletin 1998/47 

(21) Num6ro de d6p6t: 95924370.0 

(22) Date ded§p6t: 27.06.1995 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europgen des brevets (11) EP 0 768 865 B1 

FASCICULE DE BREVET EUROPEEN 

~~ (51 rintrci: 6 rA61 K7/07 



(86) Num6ro de d6p6t international: 
PCT/FR95/00853 

(87) Num6ro de publication Internationale: 

WO 96/00563 (1 1 .01 .1 996 Gazette 1 996/03) 



(54) SHAMPOOING SEC D'ORIGINE VEGETALE 

TROCKENSHAMPOO PFLANZLICHEN URSPRUNGS 
PHYTOGENIC DRY SHAMPOO 



QQ 
m 

CD 

oo 
oo 

CD 

o 
a. 

LU 



(84) Etats contractants d6sign6s: 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU MC NL 
PTSE 

(30) Priority 28.06.1994 FR 9407942 

(43) Date de publication de la demande: 
23.04.1997 Bulletin 1997/17 

(73) Titulaire: 

PIERRE FAB RE DERMO-COSMETIQUE 
92100 Boulogne (FR) 

(72) Inventeurs: 

• JEANJEAN, Michel 
F-31320 Castanet-Tdosan (FR) 



• SENEGAS, Nadine 

F-31320 Castanet-Tolosan (FR) 

• FABRE, Bernard 
F-31450 Belberaud (FR) 

(74) Mandataire: Ahner, Francis et al 
CABINET REGIMBEAU 
26, avenue KI6ber 
75116 Paris (FR) 



(56) Documents cit6s: 
EPA- 0 348 015 
FR-A- 2 282 257 



DE-A- 2 806 450 
FR-A- 2 549 369 



II est rappel6 que: Dans un d6lai de neuf mois & compter de la date de publication de la mention de la d6!ivrance du 
brevet europ§en, toute personne peut faire opposition au brevet europ£en delivr6, aupr6s de I'Office europ6en des 
brevets. Lopposition doit etre form6e par 6crit et motiv6e. Elle n'est r6put6e form§e qu*apr6s paiement de la taxe 
d'opposition. (Art. 99(1) Convention sur le brevet europ§en). 



Printed by Xerox (UK) eusiness Services 
2.16.6/34 



EP 0 768 865 B1 



Description 

La prgsente invention a pour objet une nouvelle composition pulv6rulente pour shampooing sec. 

Les shampooings sees existent depuis de nombreuses ann6es, sort sous forme poudreuse, soit sous forme d*a6ro- 

5 sol. 

Le shampooing sec permet d'eiiminer rexefcs de s6bum d'une fagon rapide, non contraignante et sans mouiller la 
ch eve I Lire. II agrt en captant le sebum par absorption gr§ce k des poudres choisies pour leurs qualites s£bophiles. 

Dans Tart anterieur, ces poudres, prises isofgment ou associees, pouvaient §tre d'origine min6rale, organique ou 
synthetique. Cependant, dans la pratique, les shampooings sees proposes ne donnent pas entidre satisfaction. En par- 
re ticulier deux inconvgnients majeurs sont geniralement rencontres, k savoir un d6graissage insuffisant du cheveu par 
suite cfune trop faible affinity des poudres vis-^-vis du s6bum, et une Elimination incomplete des poudres au brassage 
donnant a la surface de la cheveture un aspect insatisfaisant En outre, interdiction d'utiliser les chlorof luorocarbones 
dans les aerosols a entraine des probiemes gaieniques compl6mentaires pour la mise en suspension des poudres et 
leur distribution en aerosols. 

is La pr6sente invention a eu pour but de mettre au point une nouvelle composition pour shampooing sec qui offre k 
la fois une activity nettoyante optimale, une excellente Elimination au moment du coiffage et des proprietes physiques 
qui la rendent parfaitement adaptee k la propulsion par un melange d'hydrocarbures, dans le cas ou Ton desire condi- 
tionner le shampooing sous forme aerosol. 

En ce qui concerne la propulsion, la nouvelle composition permet notamment d'augmenter significativement le 

20 volume du melange de poudre par rapport au volume du melange propulseur, de diminuerde mani&re remarquable les 
phEnomenes de tassement des particules dans la phase liquide, et d'obtenir une homogen6isation facile et efficace des 
phases solides poudreuses et liquides par simple agitation. Le probl&me technologique majeur qui se pose quand on 
passe des chlorof luorocarbones aux hydrocarbures est une baisse substantielle de la density. Les chlorof luorocarbo- 
nes prEsentent en effet une densite sup6rieure k 1 ,30 alors que les hydrocarbures pr6sentent une densite voisine de 

25 0,55. Les poudres formulas devront par consequent presenter des densit6s inferieures k 0,60. Par ailleurs, les phe- 
nomdnes d'agglomEration entre particules pourront etre diminu6s, voire eiimines, par Tutilisation de melanges pr6sen- 
tant une teneur en humidite la plus basse possible, e'est par exempte le cas des amidons ou des farines. 

De plus, une autre caract6ristique importante pour le bon fonctionnement de I'aErosol est la finesse particulate. La 
poudre sera done de preference micronisEe pour une parfarte circulation de la poudre k travers tous les orifices du sys- 

30 teme de diffusion. 

Le terme "micronise" design era, selon la pr6sente invention, une poudre de granulomere moyenne caltorEe inf6- 
rieure & environ 100 jirri, et de preference inf6rieure k environ 50 urn. 

En outre, la finesse particulate, qui est corr6l6e k la surface sp6cifique de la poudre, est aussi tr&s importante en 
ce qui concerne le pouvoir couvrant de la poudre et par consequent son efficadte en tant qu'agent nettoyant, en parti- 
es culier k faible dose. 

La composition pour shampooing sec selon l'inverrtion qui permet de respecter les crit&res d6finis ci-dessus, k 
savoir le pouvoir degraissant, la facility d'eiimination par brassage et dans le cas ou elle est utilisEe en aerosol, la com- 
patibilite avec la propulsion par un melange dhydrocarbures, est la suivante : 

40 - silice spherique microporeuse, 
0-cyclodextrine, 

amidon modif ie, et eventuellement 
uneargile, 

dans laquelle la p-cydodextrine, I'amidon modifie et Targile seront de preference micronises, et largile sera de pre- 
45 f erence de Thectorrte. 

A cette composition on ajoutera avantageusement des matiEres vegetal es choisies pour leurs proprietes sp6cifi- 
ques et qui pourront se presenter sous forme : 

so - de poudres micronisees obtenues par cryobroyage et tamisage, ou bien 

d'extraits adsorbes et vectorises sur des poudres calibrees, par exemple des amidons. 

Sous ces formes les matieres vEgetales seront facilement vehiculables, aussi bien sous la forme de shampooings 
sees en aerosol, que de poudres, en tenant compte des criteres techniques precedemment evoques, tels que la den- 
55 site et la finesse particulate. 

La matiere vegetate sera notamment choisie parmi : Portie dioique, la capucine, l'6corce de quinquina, la farine 

d'avoine, le bois.de panama, le lierre, la camomille, le henne neutre, la saponaire. le noyer, fhamameiis, ainsi que leurs 

melanges. 
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La corrposition pr6c6derrte pourra §tre utilis6e pour un shampooing sec pr6sent6 en a6rosol. Selon un mode de 
mise en oeuvre particulier de Tinvention, la composition sera la suivarrte : 

0,05 k 2 % en poids de silice sph6rique microporeuse 
5 - 0,1 el 4 % en poids de p-cyclodextrine 

- — ret"4 %~en poids d'amidon modifi6 r et eventuellement- . 

0,1 & 4 % en poids d'une argile. 

Le shampooing sec en spray contiendra egalement au moins un melange propulseur k base d'hydrocarbures et 
souvent un polysiloxane lui sera avantageusement ajoute. 

La composition pr6c6dente pourra egalement etre utilisee pour un shampooing sec en poudre. 
Toutes sortes d'adaptations peuvent etre effectu6es k partir de la composition de base, telles que ('incorporation 
de principes actifs, parfums, colorants, etc. 

La description detainee faite ci-apres montrera I'interet particulier de la composition selon I'invention en s'appuyant 
sur un exemple de preparation de shampooing sec en aerosol, qui n'est en rien limitattf de la presente invention. 

Exemple 1 

Interet d'associer la silice spherique microporeuse aux autres poudres en ce qui concerne la propulsion dans 
20 le cas d'un aerosol 

La silice spherique microporeuse donne un melange plus expanse, d'une tendance au tassement remarquable- 
ment diminu6e. 

En raison de sa finesse extr§me (inferieure k 5 urn), la silice spherique microporeuse influe positivement dans la 
fluidity et la dispersibilite du melange final. 

Sa forme spherique parfaite 6vite les frottements interparticulaires, assurant une meilleure circulation du melange 
des poudres k travers la valve et le diffuseur de I'aerosol. 

. Des tests de vidange effectu6s sur deux lots de boTtiers aerosols confirment I'interet technique d'associer la silice 
spherique microporeuse aux autres poudres. 



Tableau 1 





Regularity dans la diffusion 


Bouchage du systeme 
de diffusion 


Shampooing sec renfermant 
la silice spherique 


Satisfaisante k 100% 


Absence de bouchage 


Shampooing sec sans silice 
spherique 30 boTtiers 


Satisfaisante k 77% (7 boTtiers 
defectueux) 


2 bouchages (6,6%) 



Exemple 2 

InterSt de la composition en ce qui concerne sa fonction nettoyante et son elimination par brassage 
Le pouvoir nettoyant a et6 6va!u6 de la fagon suivante. 

Les meches de cheveux sont d'abord standardis6es par lavage puis impregn6es d'un s6bum reconstitue. 
Le sebum est compose d'un melange de cholesterol, squalane, acide palmitique, acide oieique, trioleate de glyce- 
rol. 

so La meche de cheveux est mise en contact de fagon homogene avec une quantite de poudre determin6e. 

Apres elimination par brossage, une extraction par solvant permet de determiner le sebum r6siduel et de quantifier 
le pouvoir degraissant de la poudre evaluee. 

Cette evaluation quantitative est effectu6e par analyse chromatographique en phase gazeuse. Les pourcentages 
indiqu6s dans le tableau suivant represented la quantite de sebum reconstitue qui a ete enleve de son support k6rati- 
55 nique. 

La facilite domination des poudres a ete appreciee de la fa$on suivante : en "cabine" sur cheveux bruns, I'appr6- 
ciation tenant compte de retat du cheveu apres brossage. 

Les pourcentages indiques sont issus d'une evaluation approximative sur meches de cheveux bruns, longueur 15 
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cm, poids environ 12 g. 



Tableau 2 



5 






% sebum absorb 6 
0) 


% Poudre eiimin6e 
(2) 




Micro silice sph€rique (3) 




80% 






Amidon modifie 




45% 




10 


p-cyclodextrines micronis6es 




53% 






Formule shampooing sec avec amidon modifie 


8g 


47% 


83% insufftsant 




For mule shampooing sec avec amidon modifie 


4g 






15 


microsilice sph§rique 


ig 


64% 


94% correct 




Formule shampooing sec avec amidon mod*rfi6 


4g 








microsilice ph6rique 


ig 








p-cyclodextrines 


0.5g 






20 


micronis6es 




66% 


100%excellent 



L'etude de ce tableau conduit aux observations suivantes : 



25 - La superiority du pouvoir deiipidant (80%) observe sur la silice microporeuse montre combien le rdle joue par la 
surface sp6c"rfique est important. On rappelle que la surface sp&c'rfique de la silice microporeuse est de I'ordre de 
300 m 2 au gramme. 

('association de silice spherique microporeuse k I'amidon modif i§ traditionnel augmente de fagon surprenante le 
pouvoir dilipidant de ce dernier. En effet la moyenne pond6r6e des : 

30 

pourcentage de sebum eiimine par la silice microporeuse : 80% x 1 g de silice 

pourcentage de sebum eiimine par I'amidon modif i6 : 47% x 4 g d'amidon conduirait th6oriquement k un pour- 
centage global de sebum Sliming de 54%. 

Les 64% obtenus en r 6a I it 6 constituent done un resultat particulierement inattendu de Tinvention. Cela a per- 
35 mis de diminuer signif icativement la quantrte total e de poudre k utiliser pour obtenir un nettoyage satisfaisant. 

revaluation "cabine" a mis en evidence que la presence de 0,5 & 1 % de p-cyclodextrine dans la formule k base 
d'amidon induit une parfaite elimination des poudres de la chevelure par simple brassage. 

40 Exemole 3 

Interet de la p-cyclodextrine micronisee par rapport k la p-cyclodextrine standard. 

La p-cyclodextrine micronisee calibree presente un diametre moyen inferieur k environ 100 microns, et de pr6f6- 
45 rence inferieur k environ 50 microns. 

La p-cyclodextrine standard presente un diametre moyen sup6rieur k environ 250 microns, 
revaluation de leur pouvoir degraissant respectrf a ete effectuee en suivant la methode de rexemple 2, et elle a 
conduit k ('observation suivante : 

so p-cyclodextrine micronisee : 53 % de pouvoir deiipidant 
p-cyclodextrine standard : 41 % de pouvoir dilipidant. 

Le pouvoir deiipidant de la p-cyclodextrine calibree micronisee peut s'expliquer par un echange entre la phase 
volatile continue dans sa cavite lipophile et le sebum dispose k la surface du cheveu. 

55 
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Exemple 4 

formulation pour un shampooing sec en aerosol 

5 Phase solde poud reuse 



silice microporeuse spherique 0,05 k 2 g 

p-cyclodextrine micronis^e 0,1 k 3 g 

amidon de mals modrfi6 1 k 10 g 

io hectorite 0,1 k3g 

Phase liauide 

extrait vegetal QS 

is ethanol QS 

parfum QS 

d6cam6thylcyclopentasilaxane QS 



melange propulseur k base d'hydrocarbures QSP 1 50 ml 
20 La phase solide poudreuse selon cet exemple pr^sente une densrte d'environ 0,34 pour la poudre tass6e. 
Revendications 

1. Composition putv6rulente pour shampooing sec caract6ris6e en ce qu'elle comprend : 

25 

de fa silice microporeuse, 

de la p-cyclodextrine, 

de I'amidon mod*rfi6 et 6verrtuellement 

une argile. 

30 

2. Composition pulv6ru)ente pour shampooing sec selon la revendication 1 , caract6ris6e en ce que la p-cyclodextrine, 
I'amidon modif i6 et I'argile sont micronis6s. 

3. Composition pulv6rulente pour shampooing sec selon Tune des revendications 1 ou 2, caract6ris6e en ce que 
35 I'argile est de Thectorrte. 

4. Shampooing sec caracterise en ce qu'il se pr^sente sous forme d'un aerosol et en ce qu'il contient au moins un 
m6lange propulseur k base d'hydrocarbures et la composition pour shampooing sec selon les revendications 1 k 
3 dans les proportions suivantes : 

40 

0,05 k 2 % en poids de silice sph6rique microporeuse, 
0,1 k 4 % en poids de p-cyclodextrine, 
1 k 4 % en poids d'amidon modifie, et eventuellement 
0,1 k 4 % en poids d'une argile. 

45 

5. Shampooing sec selon la revendication 4, caract6ris§ en ce qu'il contient 6galement un polysiloxane. 

6. Shampooing sec caracteris6 en ce qu'il se pr§sente sous forme de poudre et en ce qu'il contient au moins la com- 
position pour shampooing sec selon Tune quelconque des revendications 1 & 3. 

so 

7. Shampooing sec selon Tune quelconque des revendications 4 & 6, caract6ris6 en ce qu'il comprend en outre de la 
matiere vegetale. 

8. Shampooing sec selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que la mature v6g§tale est choisie parmi I'ortie dioT- 
55 que, la capucine, l'6corce de quinquina, la farine d'avoine, le bois de panama, le lienre, la camomille, le henn6 neu- 

tre, la saponaire, le noyer, Ihamamelis, ainsi que leurs melanges. 

9. Shampooing sec selon les revendications 7 ou 8, caract§ris6 en ce que la matfere v6g6tale se pr6sente sous forme 



5 



EP 0 768 865 B1 



de poudre micronis6e. 

10. Shampooing sec selon Tune quelconque des revendications 7 a 9, caract§ris6 en ce que la mati&re v§g6tale se 
prgsente sous forme d'extrarts adsorbfes et vectorises sur une poudre calibrge. notamment de I'amidon. 

5 

11. Shampooing sec en aerosol selon les revendications 4 ou 5, caract6ris6 en ce qull est compost 
d'une phase solide poudreuse comprenant : 

sllice microporeuse sph§rique 0,05 a 2 g 

io p-cyclodextrine micronis6e 0.1 a 3 g 

amidon de maTs mocfrfte 1 a 10g 

hectorrte 0,1 a 3g 



15 



et d'une phase liquide comprenant : 



extrart v§g§tal QS 
6thanol QS 
parfum QS 
d6cam6thylcyclopentasiloxane QS 
20 melange propulseur a base d'hydrocarbures QSP 150 ml. 

Claims 

1. Pulverulent dry-shampoo composition, characterized in that it comprises: 

25 

microporous silica, 
p-cyclodextrin, 

modified starch, and optionally 
a clay. 

30 

2. Pulverulent dry-shampoo composition according to Claim 1 , characterized in that the p-cyclodextrin, the modified 
starch and the clay are micronized. 

3. Pulverulent dry-shampoo composition according to either of Claims 1 and 2, characterized in that the clay is hec- 
35 torite. 

4. Dry shampoo characterized in that it is in the form of an aerosol and in that it contains at least one hydrocarbon- 
based propellent mixture and the dry-shampoo composition according to Claims 1 to 3 in the following proportions: 

40 - 0.05 to 2% by weight of microporous spherical silica, 
0.1 to 4% by weight of p-cyclodextrin, 
1 to 4% by weight of modified starch, and optionally 
0. 1 to 4% by weight of a clay. 

45 5. Dry shampoo according to Claim 4, characterized in that it also contains a polysiloxane. 

6. Dry shampoo, characterized in that it is in powder form and in that it contains at least the dry-shampoo composition 
according to any one of Claims 1 to 3. 

so 7. Dry shampoo according to any one of Claims 4 to 6, characterized in that H also comprises plant material. 

8. Dry shampoo according to Claim 7, characterized in that the plant material is chosen from dioic nettle, nasturtium, 
cinchona bark, oatmeal, panama wood, ivy, camomile, neutral henna, saponin, walnut and hamamelis, as well as 
mixtures thereof. 

55 

9. Dry shampoo according to Claim 7 or 8, characterized in that the plant material is in the form of micronized powder. 



1 0. Dry shampoo according to any one of Claims 7 to 9, characterized in that the plant material is in the form of extracts 
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adsorbed and vectorized onto a calibrated powder, in particular starch. 

11. Dry shampoo in aerosol form, according to Claim 4 or 5, characterized in that it is composed of a powdery solid 
phase comprising: 



"spherical microporous silica — 0:05 to 2 g- 
micronized p-cyclodextrin 0.1 to 3 g 
modified corn starch 1 to 10 g 

hector'rte 0.1 to 3 g 

and of a liquid phase comprising: 



plant extract .9 s 
ethanol qs 
is fragrance qs 
decamethylcyclopentasiloxane qs 
hydrocarbon-based propellent mixture qs for 150 ml. 



PatentansprQche 

1 . PulverfCrmige Zusammensetzung fur Trockenshampoo, dadurch charakterisiert, daB sie umfaBt: 



mikropordse Kieselerde 
p-Cyclodextrin 
25 - modifizierte Starke und gegebenenfalls 
einenTon. 

2. Pulverffirmige Zusammensetzung fur Trockenshampoo nach Anspruch 1 , dadurch charakterisiert, daB das p- 
Cyclodextrin, die modifizierte Starke und der Ton mikronisiert sind. 

30 

3. Pulverffirmige Zusammensetzung fur Trockenshampoo nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch charakteri- 
siert, daB der Ton Hektorit ist 

4. Trockenshampoo, dadurch charakterisiert, daB es in Form eines Aerosols vorliegt und mindestens eine Treibmittel- 
35 mischung auf Kohl enwasserstoff basis und die Zusammensetzung als Trockenshampoo nach den Anspruchen 1 

bis 3 in den folgenden Anteilen enthait: 

0,05 bis 2 Gew.-% spharische mikroporOse Kieselerde 
0,1 bis 4 Gew.-% p-Cyclodextrin 
40 - 1 bis 4 Gew.-% modifizierte Starke, und gegebenenfalls 
0,1 bis 4 Gew.-% eines Tons. 

5. Trockenshampoo nach Anspruch 4, dadurch charakterisiert, daB es auch ein Polysiloxan enthait. 

45 6. Trockenshampoo, dadurch charakterisiert, daB es in Pulverform vorliegt un daB es mindestens die Zusammen- 
setzung fur Trockenshampoo nach einem der Anspruche 1 bis 3 enthait. 

7. Trockenshampoo nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch charakterisiert. daB es zusatzlich pflanzliches Mate- 
rial enthait. 

so 

8. Trockenshampoo nach Anspruch 7, dadurch charakterisiert, daB das pflanzliche Material ausgewahlt wird aus 
diOzischer Brennessel, Kapuzinerkresse, Chinarinde, Hafermehl, Panamaholz, Efeu, Kamille, neutralem Henna, 
Seifenkraut, WalnuBbaum, Hamamelis und ihren Gemischen. 

55 9. Trockenshampoo nach den Anspruchen 7 oder 8, dadurch charakterisiert, daB das pflanzliche Material als mikro- 
nisiertes Pulver vorliegt 

1 0. Trockenshampoo nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch charakterisiert, daB das pflanzliche Material in Form 
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von Extrakten vorliegt, die auf kalibriertem Putver adsorbiert und vektorisiert sind, insbesondere auf Starke. 

11. Aerosol-Trockensharnpoo nach den Anspruchen 4 Oder 5, dadurch charakterisiert, dafi es zusammengesetzt ist 
aus 

eirier festen pulverigen Phase, umfassend: 



spharische mikropordse Kieselerde 0,05 bis 2 g 

mikronisiertes p-Cyclodextrin 0,1 bis 3 g 

modifizierte Maisstarke 1 bis 10 g 

Hektorit 0,1 bis3g 

und einerflussigen Phase, umfassend: 

RlanzenextraW QS 

Ethanol QS 

Duftstoff QS 

Decamethylcyclopentasiloxan QS 



Treibmittelmischung auf Kohlenwasserstoffbasis QSP 150 ml. 
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